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160. Untersuehungen uber optisch aktive Diphenylverbindungen I1 
(Deutung von Rotationsdispersion und Zirkulardichroismus ; 

Vergleich mit theoretischen Ansatzen) 
von Werner Kuhn und R. Rometsch. 

(21. 17111. 44.) 

In einer vorangehentlen Arbeit l) wurcie eine ij’bersicht iiber die 
modellmassige Bedeutung der optischen Aktivitat gegeben und an- 
whliessencl gezeigt, dess eine Untersuchung der Diphenylverbindun- 
gen, welche aus zwei identischen, um O O o  gegeneinander gedrehten 
Nolekelhalften bestehen, besonderes Interesse bietet. Ebenso wurde 
das Xotn-endige iiber die Darstellung der untersuchten Verbindungen 
unci iiber die Messergebnisse mitgeteilt. 

Die Diskussion wird nachstehend weitergefiihrt, unter Beibehal- 
tung der Bezeichnungen und unter fortlaufender Xumerierung von 
Abschnitten, Formeln und Abbildungen. 

Ton den mitgeteilten Kurven (Absorption, Rotationsdispersion 
und Zirkulardichroismus) verdienen das griisste Interesse die Xes- 
wngen an der Verbindung 

in konzentrierter Schwefelsanre. Tatsachlich gelang es in diesem 
Falle, Zirkular~Zicliroismus und Drehung im Innern der Absorptions- 
hande wirklich festzustellen (Abb. 14) ”; in allen andern Fallen war 
cler Xnisotropiefaktor g (Gleichung 1) zu klein;  her die vermutliche 
Grsache tler a l lgemeinen  K l e i n h e i t  von  g wird noch zii disku- 
tieren sein. 

7 .  A ufteilrriig der dbsorptionsbccndc in 2 gkich starke Hiilbbanden mit 
rtitgegengesetztem Vor:eidten des dnisoti.opiefnktors. 

Srtch Abschnitt 1 miissen wir hei Verbindungen vom Typus I 
erwarten, dass eine Absorptionsbande >-on tler Frequenz yo infolge 

l )  I V .  litdm und K. R o ) ~ t e t s c h ,  Helv. 27, 1080 (1944). 
?) I m  Text zu Fig. 14 (S. 1100) ist eine Berichtigung vorzunehmen: Die Rczeichnung 

cler Verbindung lautet: 2,2’-Dimethyl-6,6‘-diaminodiphenyl, und nicht 2,2’-Dichlor-6,6’- 
dimethylbenzidin. Die Formel der Verbindung ist in der Figur 14 selbst richtig wieder- 
gegehen. Gleichzeitig sei richtiggestellt, dass die Formel von S-Benzal-3-methpl-5- 
chloranilin (untere Kurve in Fig. 11, S. 1099) lautet: C,H,-CH=S-C,H,(CH,, C1) 
und nicht C,H,-CH=S-CH,(CH,, CI). 
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d er zwischen den Nolekelhiilften vorhandenen Koppelung in zwei 
beqachbarte Halbbanden mit den Frequenzen yo - 6 und yo + 6 auf- 
gespalten wird. Dabei sol1 die eine Halbbande einen positiven, die 
snctere einen negativen Anisotropiefaktor besitzen. Die Aufspaltung 
8 ist nach (9) S. 1091 proportional der zwischen den Xolekelhalften 
wirksamen Koppelung k12. Ware im Falle sehr starker Koppelung 
k,, die Aufspaltung S grosser als der Breiteparameter 0 der Bande 
(GI. 1) S. 1081, so mussten zmei vollig getrennte Banden mit je kon- 
3 tan tern, entgegengesetz t gleichem Aniso tropiefakt or  zu beobachten 
hein (Fig. 17s ) .  1s t  dagegen die Aufspaltung 6 klein gegenuber dem 
Breiteparameter 0, so iiberlagern sich die Halbbanden weitgehend. 
Grosse Teile der positiv-clichroitischen Halbbande (Xittelpunkt yo - 6) 
nberdecken sich dann mit Teilen der negativ-dichroitischen Halb- 
bsnde (Xittelpunkt JJ,, $- 6 ) .  Beobachtbar ist dann eine Gesamtbande, 
welche in der X t t e  iiberhaupt nicht, am langwelligen Ende positiv, 
a m  knrmvelligen negativ dichroitisch ist (Fig. l i b ) .  

Fig. 17a. 
-\ufapaltung der Gesamthande im Falle geniigend starker Koppelung in zwei vollig ge- 
treiinte Halbbanden I und IT (JIittelpunkte der Halbhanden bei vI und vI5) rnit entgegen- 
gesetzt gleichein Anisotropiefaktor g, hzm. g,,. k, bzw. k,, ist die gewohnliche Absorption, 
(k,- kr), und (kl - krlI1 der Zirkulardichroismus in der ersten bzw. zweiten Halbbande. 

Ein Vergleich des an der Verbindung I beobachteten Zirkular- 
ctichroismus (Hurve 3 von Abb. 14) mit Fig. 17% und b zeigt nun, 
tlass bei 2 ,  S’-Dimethyl-6, cj’-diamino-cliphenyl-(l, 1’) in konz. Schwe- 
felsaure tatsachlich der im Falle schwacher Koppelung (Fig. 17b) zu 
ermartende Verlauf des Zirkulardichroismus beobachtet wird : d ie  
G e s a m t b a n d e  zerf i i l l t  i n  2 Tei le  rnit e n t g e g e n g e s e t z t e m  
T o r  z e i c h e n  d e s Z i r  k u  1 a r d i c h r o i s mu s . 

G e n a u i g k e i t :  Die Grosse des Zirkulardichroisnius, d. h. der Wert des Bnisotropie- 
faktors war dahei klein, namlich g N zum Vergleich seien aus fruheren Arbeiten 
senannt die Werte bei Campher: g = 0,l h n d  bei K, [Co(Ox),]: g = 4,5 x lopL.  Die 
Schwierigkeit der Feststellung eines von Xu11 verschiedenen Wertes von g war somit 
hei unserer Verbindung I 20 his 100 ma1 grosser als bei den ehen erwahnten friiheren 
Beispielen. Die moglichen Fehler bei den Kurven 2 und 3 der Fig. 14 hetragen dement- 
aprechend im dbsorptionsgehiet (zwischen 2500 und 2800 -4) etma 30”: des beobachteten 
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Betrages. Es ist daher nicht moglich, fur jenes Gebiet Angaben zu machen, welche iiber 
die Feststellung des Vorzeichenwechsels in der Bandenmitte und den ungefahren Betrag 
der auftretenden g-Werte hinausgehen. 

Fig. l i b .  
Aufspaltung der Gesamtbande in1 Falle schwacher Koppelung in 2%-ei sich iiberlagernde 
Halbbanden, deren Rlittelpunkte bei yo- 6 und Y,+ 6 liegen. Kurve 1 : Beobachtbare 
Gesamtabsorptionsbande in willkiirlichem Alasstabe; Mittelpunkt bei der Frequenz v u .  
2a und 2b : Beitrage der beiden Halbbanden zum Zirkulardichroismus; 3littelpunkte 
bei v 0 - 6  und v O + S .  3: Gleicher Masstab wie bei Kurve 2a und 2b; heobachtbarer Zir- 

kulardichroisnius = Summe von 2a und 2b. 4 : Beobachtharer Anisotropiefaktor. 

Eine interessante Feststellung sei immerhin angefugt : Ware g in jeder einzelnen 
Halbbande vol l ig  konstant, so ware der Anisotropiefaktor in der durch cberlagerung 
entstehenden Gesamtbande (siehe Kurve 4 der Fig. l i b )  zwar in der Nitte infolge Kom- 
pensation gleich 0, miisste aber a n  den Randern der Bande, KO die Kompensation weg- 
fallt, asymptotiseh einen k o n s t a n t e n  Maximalw-ert, den Wert +g,  auf der lang- 
welligen, - g, auf der kurzwelligen Seite erreichen. Der Versuch zeigt demgegeniiber. 
dass g am Rande der Bande in Wirklichkeit auf Null abnimmt. Wir stellen hier eine fiber- 
einstimmung fest mit einer in  Abschnitt 1, 2 und 3 angegebenen, anscheinend hei or- 
ganischen Verbindungen allgemein giiltigen Regel. (Abfall des Anisotropiefaktors auf 
Null am aussersten Rande sonst homogener Absorptionsbanden). 

Die Aufspaltung der Absorptionsbande in 2 benachbarte, sich 
grbsstenteils uberlagernde Halbbanden mit entgegengese t z  tem Zir - 
kulardichroismus wird auch durch eine An a 1 y s e d e s D re  hung s - 
ver laufs  (Fig. 14, S. 1100, Kurve 2) im Bereich der Absorptions- 
bande bestiitigt. Siehe hierzu Fig. 18 und 19: Die einander benmh- 
barten Halbbanden l a  und l b  der Fig. 18 liefern je eine Rotations- 
dispersionskurve von der Art, wie sie in Kurve 2 Fig. 1, S. 1081 auf- 
gezeichnet ist. Dabei ist aber das Vorzeichen der Cotton-Effekte der 
beiden Halbbanden entgegengesetzt (Kurven 3a und 3b der Fig. 18). 
Der Drehungsbeitrag der Gesamtbande (Kurve 3)  ist dann die alge- 
braische Summe von 3a und 2b der Fig. 18. 
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Fig. 18. 
Zusanimensetzung der beobachtharen Drehung aus den Beitragen zweier sich uber- 
lagernder entgegengesetzt dichroitischer Halbhanden im Fane schi~acher Koppelung. 
l a  und l b  : Beitrag der beiden Halbbanden zum Absorptionskoeffizienten; lc :  Beobacht- 
barer Absorptionskoeffizient = Summe von l a  und lb .  Kurve 2a: Drehungsbeitrag der 
ersten Halbbande (Kurve l a ) ;  2b: Drehungsbeitrag der zweiten Halbbande (Kurve lb). 

3: Drehungsbeitrag der Gesamtbande = Surnnie von 2a und 2b. 

Fig. 19 zeigt nun, dass der Drehungsbeitrag der bei 3700 A ge- 
legenen Absorptionsbande der Verbindung I tatsiichlich den in Fig. 18, 
KurTe 3 sngecteuteten Tl-pus besitzt. Nach Fig. 19 liisst sich niimlich 

Fig. 19. 
-4nalyse der Rotationsdispersion von 2,2'-DimethyI-6,6'-dian1inodiphenyl in konzen- 
trierter Schwefelsaure. 1 : Gemessene Drehung (Kurve 2 von Fig. 1.1, S. 1100). 2: Drehungs- 
beitrag der im weiteren Ultravioletten liegenden Absorptionsbanden. 3 : Drehungsbeitrag 
der bei 2700 -4 liegenden Gesamtabsorptionsbande (gleich Differenz von 1 und 2 ) .  4: Theo- 
retischer Verlauf des Drehungsbeitrages der Gesamtabsorptionsbande (nach Fig. 18, 

Kurve 3). 
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der gemessene Drehungsverlauf (Kurve 1) additiv zusammensetzen 
;bus der im Gebiet der Absorptionsbande anomaliefreien Kurve 2 und 
der den Drehungsbeitrag der Bande darstellenden Kurve 3. Die Ober- 
einstimmung der Kurve 3 von Fig. 19 mit der theoretischen Kurve 3 
von Fig. 18 zeigt die Richtigkeit der Analyse und die Xotwendigkeit, 
die Aktivitlt der Gesamtbande sls Summe entgegengesetzter Aktivi- 
taten von zw-ei sehr benachbarten Halbbanclen aufzufassen. 

7Nir stellen also als Ergebnis der Analyse der Rotationsdispersion 
fest : 

D a  sich de r  Drehungsbe i t r ag  de r  Gesamtbande  
( K u r v e  3 .von F ig .  18 ode r  1 9 )  B U S  zwei gegeneinander  
verschobeh.en s n t i s y m m e t r i s c h e n  K u r v e n  (Sa  u n d  S b  
F i g .  1 8 )  zusnmmense tz t ,  v.erlauft  die  Gesamtdrehung  
( K u r v e  3 )  symmet r i sch  zum X i t t e l p u n k t e  cler Gesamt -  
absorp t ionsbande .  

Diese Ubereinstimmung, bzw. das Ergebnis der Analyse ist nicht, 
trivial; t a t s ach l i ch  besassen die  bei  i so l ie r t  liegendeii 
A b s o r  p t io  n s b a n  den  o r ga  n i  s c h e r u n  d a n o r gs ni  s c h e r Ve r - 
bindungen gefundenen  Drehungsbe i t r age  s t e t s  u n d  %us-  
nahmslos den  in  F ig .  1 veranschau l i ch ten  an t i symnie-  
t r i s chen  Typus  und die Verbindung I, das 2,2’-Dimethyl-6,6’- 
diaminodiphenyl, i s t  somi t  d ie  e r s t e  Verb indung ,  be i  %*el- 
eher  e in  zum X i t t e l p u n k t  de r  Bande  symmetr i seher  
Drehungsver lauf  gefunden  wurde. 

Es ist interessant, an dieser Stelle auf Analogien und Unterschiede zivischen der 
natiirlichen und der magnetischen Drehung der Polarisationsebene hinzuweisen. So ist 
bekannt, dass die magnetische Drehung der Polarisationsebene des Lichtes beispielsweise 
in der Umgebung der ,4bsorptionslinien von Thallium- und Cadmiumdampfen einen 
zum Mittelpunkt der Absorptionslinien genau symmetrischen Verlauf zeigt’). Ebenuo 
haben 8. Cotton und R. Servant?) vor kurzem die Dispersion der magnetischen Drehung 
diamagnetischer Fliissigkeiten im Bereich der Absorptionsbande gemessen. Sie fanden 
dabei eine magnetische Drehung, welche zum Mittelpunkt der Absorptionsbande sym- 
metrisch verlauft, wahrend man bekanntlich bei paramagnetischen Flussigkeiten eine 
zurn Bandenmittelpunkt antisymmetrisch verlaufende magnetische Drehnng beohachtet. 
Es bestelit kein Zweifel, dass die zum Bandenmittelpunkt symmetrische diamagnetische 
Drehung analog zu deuten ist wie der symmetrische Drehungsverlauf bei der natiirlichen 
optischen Aktivitlt unserer Diphenylverbindung: bei den diamagnetischen Substanzen 
entstehen im Magnetfeld infolge der ZeemanwAufspaltung aus der urspriinglichen Ab- 
sorptionsbande g3) nahe heieinander gelegene Teilbanden. von denen die eine rechts, 
die andere links zirkulardichroitisch ist. Sie entsprechen in ihrer Auswirkung auf die 
Rotationsdispersion genau den beiden bei der natiirlichen Alitivitat der Diphenylver- 
bindungen auftretenden benachbarten gleich starken, entgegengesetzt dichroitischen 
Halbbanden . 

Die Modellvorstellungen, welche zur Erklarung der diamagnetischen Drehung 
(Zeellzann-Aufspaltung) einerseits und der natiirlichen Drehung andererseits massgebend 
Bind (Koppelung innerhalb der Molekel), sind andererseits meit verschieden; der Unter- 

l) IV. Kuhn, Kgl. danske Vid. Selsk., Math.-fys. Medd. VII, Sr. 12 (1926). 
e, A. Cottoii und R. Servant, C. r. 214, 513 (1942). 
3, Beini anomalen Zeemann-Effekt mehrere. 
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schied aussert sich heispielsweise darin, dass hei der Magnetorotation eine Drehung nur 
stattfindet, wenn sich das Licht parallel zu den magnetischen Kraftlinien fortpflanzt, 
wobei zudem der Drehsinn davon abhangt, ob das Licht parallel oder antiparallel zu 
den magnetischen Kraftlinien fortschreitet. Dagegen ist bekanntlich die Drehung in 
einer Losung natiirlich optisch aktiver Substanzen von der Fortschreitungsrichtung der 
Lichtstrahlen unabhangig. 

Immerhin diirfen wir festhalten, dass ein zur Absorptions-Bande oder Linie sym- 
metrischer Drehungsverlauf nicht mehr eine besondere Eigenart der dianiagnetischen 
Drehung ist, sondern dass ein solcher Verlauf, je nach dem Bauprinzip der Verbindungen, 
auch bei der natiirlichen optischen Drehung auftreten kann. 

Fur  eine meitere Gegeniiherstellung der symmetrischen dianiagnetischen mit der 
antisymmetrischen paramagnetischen Drehung der Polarisationsehene sei ini iibrigen 
auf eine Arbeit von R. La.denburg verwiesen'), 

8. P,rer/.lie.n-di~fe7e.n.~ B der be iden  Halbba?t.de?i.. 
Die Best,immung der Frequenzdifferenz 6 (Gleichung 9)  stosst 

insofern auf Schwierigkeiten, als sie infolge ihrer Kleinheit %us den1 
Verlauf der Absorptionskurve auch nicht andeutungs-n-eise zu ent- 
nehmen ist. Sie kann aber grossenordnungsn-eise aus tleni Verlauf cles 
Zirkulardichroismus bzw. noch besser aus den1 rler optischen Drehung 
entnommen werden. 

I. Aus  d e m  Z i r k u l a r d i c h r o i a m u ~ .  
Wenn eine positiv zirkulardichroitische Bande mit einem Aniso- 

tropiefaktor g, , dem Breiteparameter 0 (Gl. l), eineni 3Iaximalwert 
cles Absorptionskoeffizienten k,,, unrl einer Frequenz vo - 6 de8 
Bandenmittelpunktes vorliegt, daneben eine zx-eite Ranrle mit eineni 
Anisotropiefaktor - g, , Breiteparameter 0, JIasimalwert k,,, und 
Frequenz l j O  + 6 cles Bandenmittelpunktes, so ist cler insgesamt zu 
beobachtende Zirkulardichroismus clie Summe 1-on 2 Sumnianclen. 
namlich 

-+.-as fiir kleine Tjfierte voii d iibergeht in 

1 

Die Frequenzen vD und vD fiir welche rler Dichroismus kl - k, 
einen Maximalbetrag erreicht, konnen auf Grund von (10) uncl (11) be- 
stimmt merden. Die Berechnung (Xullsetzen cles Differentialquotien- 
ten) liefert clie Bedingungen : 

oder 
(1'1) 

l) R. L a d e n h r g ,  Z. Physik 34, 898 (1925). 
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vD und vD liegen also je in einem Abstande 0/1/2 zu beiden Seiten 
des Mittelpunktes yo der Gesamtabsorptionsbande. ( 0 - 1,665 ist 
gleich der Halbwertsbreite). 

Der Wert (k, - kr)Y= VD ist an den durch (13) gekennzeich- 
neten Stellen zufolge von (11) gleich 

Die Differenz zmischen diesen beiden Werten ist also 

Der in (14) vorkommende Anisotropiefaktor g, der isoliert gedachten 
Halbbande kann dabei in folgender Weise ge  s c h a t  z t u-erden : Nach 
GI ( 5 )  S. 1085 erwarten wir, indem wir d, etwa gleich dem Abstand 
der Schwerpunkte der beiden Benzolkerne in einer Diphenylverbindung 
aetzen: d, = 1,3 xl0-s cm und 

d 
. I -  ?. er -- 2 z  2- 0,Ol  (15) 

Bemerkung:  Wurde man annehmen, dass die Ellenen der Benzolkerne in Fig. 5 
m a r  senkrecht aufeinanderstehen, die Komponenten der Streumomente aber ausser 
Komponenten senkrecht zur Langsachse der Diphenylverbindung auch noch Kompo- 
nenten in Richtung der Langsachse besitzen, so wurde g, kleiner ausfallen, als nach (15) 
berechnet wird. Wir halten aber diesen Fall bei unserer Verbindung nicht fur wahr- 
scheinlich. Beim nbergang vom Benzol zum Toluidin findet namlich eine starke Ver- 
schiebung der Absorptionsbande des Phenylrestes nach dem Langw-elligen hin statt 
(vgl. Fig. 20a, niit Fig. 15). Dies ist eine Wirkung, die wesentlich der ?r'H,-Gruppe zuzu- 
schreiben ist und fur welche daher die Richtung der Bindung Phenylrest-NH2 bzw. die 
Richtung CH,-Phenylrest-XH, bevorzugt sein wird. 

Einsetzen von (la) in (11) und Auflosen nach 6 gibt also die 
Moglichkeit einer Abschatzung von 6, welche allerdings mit der 
gossen Ungenauigkeit, welche der experimentellen Dichroismus- 
messung anhaftet, belastet ist. iihnlich, aber eher zuverlassiger ist 
die Bestimmung 

11. Aus  d e m  Drehungsve r l au f .  
Um 6 aus dem Drehungsverlauf zu bestimmen, stellen wir an- 

hand von Fig. 19, Kurve 3 fest, dass der (zur Gesamtabsorptions- 
bande symmetrische) Drehungsbeitrag seinen masimalen Wert im 
Bandenmittelpunkt ( Y = yo cz 1,l x 1015 see-') erreicht. Der Zahlen- 
wert (Kurve 3, Fig. 1 9  bei Y = y o )  ist gleich [XI, . yo E 3200O. 

Dieser Drehungsbeitrsg der Gesamtbande sol1 nun gleich sein 
der Summe der Beitrage der beiden Halbbanden, von denen die eine 
mit den Parametern kma,, 0, g, ihren Xittelpunkt bei vo - 6 besitzt, 
wahrend die andere mit den Parametern k,, , 0 und - g, ihren Mittel- 
punkt bei yo f 6 hat. Fur eine beliebige Frequenz v ist allgemein der 
Drehungsbeitrag der G e s a m t b a n  d e die Summe von xu-ei Sum- 
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manden, von denen z. B. der erste erhalten vird, wenn wir in dem 
Ausdruck ( 2 )  von S. 1081 yo durch yo - S (Xittelpunkt der ersten 
RaIbbande) ersetzen. Zusammen gibe das fiir eine beliebige Frequenz 

und dies wird fiir v = v,, (Mittelpunkt der Gesamtbande) und kleine 
Werte von 6 gleich 

Nach GI. (15) setzen wir g, I 0,Ol; k,,, (der maximale Absorptions- 
koeffizient einer H a l b b a n d e )  ist experimentell gleich i 2 5 ;  @ = 

5,4 X 1U13 see-'. Einsetzen dieser, sowie des fur [>4, ~ yo mitgeteilten 
ZahlenR-ertes in (li) und Auflosen nach 6 gibt: 

(18) 

-%us (14)  und dem mitgeteilten Zirkulardichroismus ergibt sich der 
Grdssenordnung nsch dasselbe Ergebnis. 

9 )  -4bz;rlr(it=iing der  h ' o p p e l m g  x i s c h e n  den ,TIoleZ;elhdfttw. Unter-  
vrhv i t l t o ig  C O I L  efjekticem h'oppelzcngsnbstnnd dk  einerseits u n d  effek- 
t i w m  -4 bstnntl d p r  8chu:i.lagungssrhwer.p ii,ikte d, der  ch,vmophoren 

Gr.wppe?t nndtv-erseits. 
Aus clem xenigstens annahernd bestimmten Wert %-on 6 lasst 

sich nun nttch Gleichung (9), S. 1091 die Koppelungsgrosse k,,/m be- 
rechnen, eine Grosse, welche ihrerseits nach (6 )  auf einen Zussmmen- 
hang mit den Abmessungen d und a des zugrunde gelegten Xodells 
Fig. 5 fuhrt. 

(I = 3,2 x 1012 see-' entsprechend etma 8 -$E be1 1. = 2700 I% 

Durch Eimetzen in (9) erhslten wir zun&chst 

k,l = 2.8 1 0 2 9  sec-2 (19) 
111 

L-m tliesen Zahlenwert diskutieren zu konnen, vergleichen wir 
k,, mit der in Gleichung ( 7 )  vorkommenden elastischen Bindungs- 
konstanten k. Bekanntlich ist die.Frequenz y o  der durch Koppelung 
nicht gestorten Schwingung mit k und m verkniipft durch 

oder 
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und da Y,, = 1,l x 1015 ist, haben wir 

Der Vergleich von (19) und (31) giht jetzt 
kl2 - 5,s x 10-a 
k (2) 

Dies heisst : Geben wir den in den beiclen Punkten 1 und 2 rles 3Iodellb 
Fig. 5 lokalisierten Resonatoren je die gleiche Elongation s, cl. h. 
machen wir in Gleichung ( 7 )  9, = ye = 6 ,  so ist clie nach (i) :wf- 
tretende potentielle Energie gleich 

(23) P 2  1 2 2  11 11 

Dabei ist C,  = ks2 die ohne Ytorung auf Gruncl der normalen Bin- 
clung auftretende potentielle Energie, C,, = kles2 dagegen (lie auf 
Grund der Koppelung auftretende S to rungsene rg ie .  JIan sieht 
sofort, class 

k k = - y ? + k  3 2 +  - g L =  L7 +r 

(24) 

d s o  nach ( 2 2 )  gleich .3,5 x ist. Die  Ytorungsenerg ie  i s t  
a lso n u r  e in ige  P romi l l e  cler be i  d e r  u n g e s t o r t e n  ( n i c h t  
g e k o p p e l t e n )  Schwingung  a u f t r e t e n d e n  Energ ie .  

Die ungewohnliche Kleinheit des ~oppelungskoeffizieiiten ist 
iiberraschentl. Wir wollen sie weiter diskutieren. 

Nsch (6)  ist die Grosse k,,/f m gleich 

Dabei ist f die Oszillatorenstiirke der Abnoi-ptionsbancle, w-8hrend cler 
Zahlenwert von klJm in (19) festgehslten ist. Die Oszillatorenstiirke 
rler Absorptionsbande ist mit dem Integral cles Absorptionskoeffi- 
zienten iiber die Absorp tionsbande und mit dem Brechnngsindes no 
tles Losungsmittels, in welchem clie Absorption gemessen u-irrl, rer-  
kniipft durch 

In  unsereni Falle ergibt sich DUS cler mitgeteilten Absorption nntl den1 
Brechungsinclex no = 1,44 des Losungsmittels (H,SO, konz.) bei 
2 = 9700 A :  

f = 5,s x 10-2 (27) 

Fur k,,/f m haben wir also insgesamt 

(28) 
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Diese Grosse ist nach (25) gleich Clem Produkt yon eo2/m, (e, ist 
die Ladung, m, die Masse eines Elektrons) mit dem Faktor 

a? 1 3--- 
d 2 + 2 a r  qma")s 

Der erstgena,nnte Faktor ist eine universelle Konstante, wahrend 
der zweite nur von den Abmessungen des Modells abhangt. Es muss 
also bis zu einem gewissen Grade moglich sein, die erhaltenen Ergeb- 
nisse zu Angaben uber die Effektivwerte der Grossen d und a zu 
verwenden. Eine ahnliehe Auswertung ist bereits friiher im Anschluss 
an  die Untersuchungen von anorganischen Verbindungen gemacht 
wordenl) ; wir werden tLuf den Vergleieh mit jenen Ergebnissen noch 
zuriickkommen. 

-4llgemeines u b e r  E f f e k t i v w e r t e  d, u n d  d,. Bevor wir eine zahlenmassige 
Buswertung von (25) und (28) vornehmen, machen mir eine grundsitzliche und allgemeine 
Feststellung uber die effektiven Werte von d, welche in (5) einerseits, (25) anderseits 
einzusetzen sind. Wir stellen zuerst fest, dass k,,if m proportional ( l / A b ~ t a n d ) ~  ist. Das 
riihrt davon her, dass ganz allgemein die potentielle Energie ziveier Dipole von der 
Grosse p1 und ,u2, die sich in einem Abstande d,, voneinander befinden, proportional 
p1 p j d I z 3  ist, gegebenenfalls mit einem vom Orientierungswinkel abhangigen Proportio- 
nalitatsfaktor. 

Das in Fig. 5 zugrunde gelegte Modell ist nun, \vie schon in Abschnitt 2b kurz 
nngedeutet wurde, in einem wichtigen Punkte von der wirklichen Molekel verschieden. 
darin namlich, dass im Modell Fig. 5 punktformig lokalisierte Resonatoren angenommen 
wurden, wahrend die Elektronen und damit auch das elektrische Streumoment in der 
wirklichen Molekel stetig ausgebreitet sind. Wenn es sich urn die Hoppelungsenergie 
zwischen den in zwei verschiedenen Molekelteilen stattfindenden Schwingungen handelt, 
so ist an die Stelle von pl ~ ? / d , , ~  in Wirklichkeit ein Integral zu setzen. Dabei werden die- 
jenigen Tiohmenelementpaare, zwischen denen ein kleiner Abstand rI? besteht, besonders 
ins Gemicht fallen. D a m i t  wi rd  v e r s t a n d l i c h ,  d a s s  fu r  d, ( e f f e k t i v e r  K o p p e l -  
l u n g s n h s t a n d )  e i n  W e r t  e inzuse tzen  i s t ,  welcher  wesent l ich  k le iner  i s t  
a l s  d e r  a b s t a n d  d e r  Massenschwerpunkte  d e r  in  IVechselwirkung s t e -  
h e n d e n  G r u p p e n .  

Grundsatzlich anders gestaltet sich die Bildung des Mittel- oder Effelrtivwertes FOII 

d, bei der Berechnung des Snisotropiefaktors g aus dem Abstand der zur Absorptions- 
b a d e  gehorenden Komponenten des Streumoments: Nach Gleichung ( 5 )  ist der Betrag 
von go gleich 2 z-  dg/&. Sind die Komponenten des Streumomentes raunilich ausgebreitet, 
etwa so, dass in einem dem ersten Molekelteil zugehorenden Raumteil d t ,  das Monient 
,Bdt,, in einem dem zweiten Molekelteil angehorenden Raumelement d t 2  das Xoment 
,Bydt2 vorhanden ist, so wiirde entsprechend 

(29j 

D. h.: Bei der Berechnung des Anisotropiefaktors ist praktisch genommen d, = T12, un- 
gefahr gleich dem Abstand der Massenschwerpunkte der in Wechselwirkung stehenden 
Gruppen. 

Z u s a m m e n f a s s e n d  s e h e n  ivir: D i e  e f f e k t i v e n  K o p p e i u n g s a b s t a n d e  d, 
s i n d ,  wenn wir d i e  r a u m l i c h e  A u s b r e i t u n g  d e r  E l e k t r i z i t l t  i n  d e n  Molekel-  
t e i len  ber i icks ich t igen ,  wesent l ich  k le iner ,  d i e  d b s t , a n d e  d, d a g e g e n  u n g e -  
f a h r  gleich d e n  Abs t ,anden  d e r  i n  \Vechselwirkung s t e h e n d e n  G r u p p e n  
zu s e t z e n .  

l) IY. Kuhn und I<. Beiii, Z. physikal. Ch. [B.] 24, 335 (1934). 
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Vir kehren jetzt zur Auswertung von ( 2 5 )  zuriick und setzen, in- 

dem wvir das Ergebnis der vorstehenden uberlegung beriicksichtigen 
und ahnlich wie es friiher bei anorganischen Komplexverbindungen 
geschehen war, die Grosse d in (2.5) etwa gleich d, = O,.? X ~ O - ~  em 
und erhalten durch Einsetzen der Zahlenwerte 

a = 0,M x 19-8 cm (30) 
Dies ist eine fiir einen innermolekularen Abstand auffallig kleine 

Grosse, ist doch a nach diesen Schiitzungen rund lOmal kleiner als 
der Xbstand d,. Anhand Ton Fig. 5 gedeutet heisst das: Der Schwer- 
punkt des Resonators, welcher fi ir  die Absorptionsbande 8700 A in 
jedem Toluidinrest des Xodells Fig. 6 betgtigt m-ird, liegt n a h e z u ,  
jedoch nicht ganz auf der Langsachse des Ditoluidyls. Die Zentren 
der Doppelpfeile in Fig. 5, S. 1090 sollten, richtig eingetragen, von 
der Langsschse der Nolekel nur um etwa 1(30 eines C-C-Abstandes 
entfernt liegen. Dieses Ergebnis ist, wenn Fc-ir die Strukturformel der 
Verbindung betrachten, ziemlich plausibel ; rerniutlich liegt der 
Schwerpunkt des Streumoments, wie in Fig. .3 angedeutet, von der 
Langsachse der Nolekel aus in Richtung nach der NH,-Gruppe zu 
verschoben, indem die XH,- Gruppe bekanntlich in optischer Hinsicht, 
etwa hei der Verschiebung der Phenylabsorption gegen das Sichtbare, 
einen starkeren Einfluss ausiibt ah die CH,-Gruppe. 

Die modellmassig plausible Kleinheit der Grosse a (Abstand der 
Schwerpunkte der Resonatoren von der Langsachse der Diphenyl- 
verbindung) ist, wie ein Blick auf die Beziehung (2.5) zeigt, offenbar 
der Schliissel zum Veystandnis der bei unserer Verbindung gefundenen 
besonderen Kleinheit des Koppelungskoeffizienten k,,. Xit a = 0 
wircle tatsachlich nach (8.5) auch k,, = 0 merden. Xachdem jetzt die 
Kleinheit' von a festgestellt ist, konnen wir offenbar f i i r  alle weiteren 
Betrachtungen in (25)  ?aJ neben d' vernachliissigen. An Stelle T-on 
(2.5) erhalten x-ir dann die einfachere Beziehiing 

W r  henierken im -1nschluss an (31): Bei Resonatoren, nelche para l le l  zuein - 
a n d e r  schwingend in1 Abstande d angebracht sind. nBre allgemein die Koppelungs- 
grosse k,, m,,f me,' von der Grossenordnung l f d 3 .  Bei unserer Verbindung (Fig. a), hei 
%elcher die Resonatoren senkrecht zueinander schwingen, 1st diese Grosse nach (31) 
ebenfalls gleich l /d3, j e d o c h  m u l t i p l i z i e r t  ni i t  d e r  n a c h  v o r s t e h e n d e m  s e h r  
k le inen  Grosse a L  d 2 .  Die Herabsetzung der effektiven Iioppelung gegenuber der nor- 
nialerweise (bei parallel schningenden Resonatoren) zu ern artenden kommt dadurch be- 
aonders klar Zuni ;\usdruck. 

10. Vergle ich  der e f fek t icen  l ioppelz ingswer te  ni i t  de?i bei c m o ~ g u n i w h e n  
h'ontplex.ce).biizdicngen gef u n d m e i h  Ver-ten. 

Die besondere Iileinheit des bei der Verbindung I gefundenen 
Iioppelungskoeffizienten erhellt auch aus einem Vergleich mit den 
in fruheren Arbeiten (1. c . )  bei anorganischen Komplexverbindungen 
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gefundenen Koppelungswerten. Fiir diesen Vergleich eignet sich, wie 
wir bei ( 2 5 )  und (31) gesehen haben, die Grosse k,Jmf, bzw., wenn 
die Koppelung zwischen 2 in bezug auf Frequenz und Intensitat ver- 
schiedenen Resonatoren stattfindet, die Grosse 

k,? 1 _ _ - ~  
d K  

Beim Kalium-trioxalato-kobaltiat konnen 2 derartige Koppe- 
lungsgrossen unterschieden werden : 

1. zw-ischen Zentralatom und Oxalsiiure. Wir nannten sie 1. c. 
die z e n t r a l e  K o p p e l u n g ,  eine Wechselwirknng zwischen zwei 
chemisch direkt aneinandergebundenen Atomgruppen. 

Hier war (ohne Beriicksichtigung des Brechungsindes des Ein- 
bettungsmediums) 

= 1.4 1033 (32) 

2 .  zwischen den voneinander weiter entfernten, aneinander nich t 
unmittelbar gebundenen Oxalsauregruppen. 11% nannten sie die 
p e r i p h e r e  Koppe lung .  Fiir diese war (ohne Beriicksichtigung des 
Brechungsindeu ) 

I<,, 
fim 

Bei Beriicksichtigung des Brechungsindev des Einbettungsmedinms 
treten an Stelle dieser Zahlen in ( 3 2 )  und ( 3 3 )  die Werte 1,; ~ 1 0 ~ ~  
und 1,2 x lo3?. Der Vergleich dieser Zahlen mit (28) zeigt nun: d i e  
H o p p e l u n g  zwischen  d e n  u n m i t t e l b a r  chemisch  n n e i n -  
s n d e r  g e b u n d e n e n  P h e n y l r e s t e n  i m  Di to lu ic iy l  i s t  e t w a  
4Omal k l e ine r  a18 die  H o p p e l u n g  zwischen d e n  i m  
K e l i u  m - t r io v ;I 1 a t o - k o b a 1 t i a  t mi t e in  a n rie r 1- er  b un d en  e n 
Tei len :  Z e n t r a l a t o m  und Osals i iure .  S ie  i s t  k a u m  h a l b  
so  gross  wie die Koppe lung  zwisehen  d e n  i m  K a l i u m -  
t r i o u a l a t o - k o b a l t i a t  n i c h t  a n e i n a n d e r  g e b u n d e n e n ,  p e -  
r i p h e r  a n g e b r a c h t e n  Ovals i iureres ten .  

Wir mochten auf diesen Vergleich besonderes Gewicht legen; 
h a n d e l t  es  s ich  doch  urn e ine  Gegeni ibers te l lung  y o n  
X e a s w e r t e n ,  nicht um mit Hypothesen belastete theoretische 
Rechnungen. 

Such dieser Vergleich bestatigt unsere Feststellung, dass die 
zwischen den gekreuzten Phenylresten im Ditoluidyl vorhandene 
Hoppelung ausserordentlich klein is t und dies wiederum verweist auf 
die Kleinheit von a/d in (31) als Erklarung dieser Tatsache. 

Id .  Vergleich der Koppelung bei k6vnplanaren m d  nichtkomplanaren. 
Diphen  ylverbindungen an Hand der A bsorptionsspektren. 

Die Kleinheit der Koppelung bei 2,2'-Dimethyl-6,6'-diamino- 
diphenyl und Bhnlichen Diphenylverbindungen wird such deutlich, 
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wenn wir die Absorptionsspektren verschiedener Diphenylverbin- 
dungen vergleichen mit den Ahsorptionsspektren der Benzolderivate, 
aus denen die Diphenylverbindungen aufgebaut sind. Ein solcher 
Vergleich ist, an  andern Beispielen, bereits von anderer Seite durch- 
gefiihrt morden : 

Pickett, Walter und Prance') stellen beim Vergleich der Absorp- 
tionsspektren von Benzolderivaten mit denen der Diphenylverhin- 
(lungen folgendes fest : 

1. Bei denjenigen Diphenylverbindungen, bei welchen die beiden 
Benzolebenen parallel zueinander, also komplanar liegen, ist die Ab- 
sorptionsbande um ein Vielfaches (ca. 100faches) intensiver als die 
Absorptionsbande der einfachen Benzolderivate, aus denen die Di- 
phenylverbindung zusammengesetzt ist. Die Lage der Absorptions- 
bande ist dabei nur wenig verschoben. Beispiele hierflir sintl der Ver- 
gleich von Benzol mit Diphenyl, oder der von 

uncl 
-H, niit CH,-C)--C)-CH, 

(Fig. 20). 

=-CI mit  CI-OC>-CI 
5. Eei denjenigen Diphenylverbindungen, bei welchen die beiden 

Eenzolebenen infolge sterischer Hinderung nicht komplanar zuein- 
ander liegen konnen, ist die Intensitat der Absorptionsbande gegen- 
uber der Intensitat der entsprechenden Bande des Benzolderintes 
nur ungefahr urn einen Faktor 5 bis 3 verstarkt. Auch bei diesen 
Verbindungen ist die Lage des Absorptionsmasimums nur tvenig 
gegeniiber dem der einfachen Benzolverbindung verschoben. Von den 
genannten Autoren w-uriie dieser Fall ver-rt-irklicht gefunden an den 
Beispielen 

CH, (-H, CH, 

b - C H  uncl CH,-<%,&CH 
i 

CH, 'CH, CH, 
sowie 

C1 
\ 

C1 C1 
/ 

/ 
CI 

Yamtliche von uns untersuchten optisch aktiven Diphenylverbin- 
dungen fiigen sich, da ak t iw Diphenylverbindungen nicht komplanar 
qein konnen, dieser Gesetzmassigkeit ein. >Ian uberzeugt sich hierron 
durch Betrachtung der Figuren 9, 11., 15 und 16 und Vergleich der- 
selben mit Fig. SO. Tatsachlich liegt fiir die in Fig. 9, 11, 15 und 

1) L. IV. Piekett, /;. F .  Walter  und H .  Fmncr., Jm. SOC. 58, 2296 (1936). 
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16 behandelten Verbindungspaare das Verhaltnis k,jk, (Absorptions- 
koeffizient der Diphenylverbindung geteilt durch den Absorptions- 
koeffizienten des Benzolderivats) zwischen 2 , l  und 3,7, wiihrend 
dasselhe Verhgltnis fib die Beispiele von Fig. 80 etwa gleich 160 ist. 

2500 

Fig. 20. 
Vrrgleich der Absorptionsspektren einiger Diphenylverbindungen mit denen ron Benzol- 

derivaten, BUS denen die Diphenylverbindungen aufgebaut sind: 

dl a : aL a-0 
',* C > - C H , ;  H J 2 - m  -CH, 

C l  C>-a ; c2 C I - C > - ~ C I  

(Xach Pickett, Walter und France, 1. c.)  Fur alle 3 Beispiele ist A log k e t a a  
gleich 2,2; entsprechend k,/k, N 160. 

Die starke Wechselwirkung, welche nech Regel 1 hei den koni- 
planaren Diphenylverbindungen zwischen den beiden Phenylresten 
vorgefunden wird, steht in Ubereinstimmung mit neueren Anschau- 
ungen iiber die Bindungsweise der Elektronen in aromatischen Ver- 
bindungen wie uberhaupt in Verbindungen mit konjugierten Syste- 
men, wobei zu bemerken ist, dass die beiden Benzolkerne im kompla- 
naren Diphenyl zu einem einzigen konjugierten System, innerhalb 
(lessen ein intensiver Elektronenaustausch vorhenden ist, zusammen- 
geschlossen sind. 

Wenn die Benzolebenen in den Diphenylverbindungen infolge 
aterischer Effekte gezwungen sind, sich nahezu senkrecht zueinander 
zu stellen, ist offenbar die Noglichk'eit, zwischen beiden Benzolkernen 
eine Mehrzahl von Bindungselektronen in symmetrischer Weise zu 
verteilen, zerstort und damit auch die intensive optische Wechsel- 
wirkung. Damit ist das von uns im Abschnitt 9 angewandte Verfahren 
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nahegelegt, die optische Wechselwirkung bei den gekreuzten Diphenyl- 
verbindungen a u f  d e n  von d e n  Po la r i s i e rba rke i t en  he r -  
r i ih renden  A n t  e i l ,  allerdings unter Beriicksichtigung der Frequenz- 
gleichheit, zu  r e  d u  z ie  r e  n. 

12. Xodellmassige Verfeinemngen. 
Im Anschluss an diese Uberlegungen erkennen wir die Moglich- 

keit und Notwendigkeit, das in Fig. 5 zugrunde gelegte Nodell etwas 
zu priizisieren und zu verfeinern. Wir sehen insbesondere, dass der 
Ansatz ( 2 5 )  bzw. (31) fur den Koppelungskoeffizienten nur so lmge 
richtig bleibt, als 

I. die Richtung des der Absorptionsbande entsprechenden schwin- 
genden Streumomentes am Punkte 1 des Modells Fig. 91 genau in 
der x-Richtung, also in der Benzolebene, senkrecht zur Diphenyl- 
achse orientiert ist und 

11. die beiden Benzolebenen genau senkrecht aufeinanderstehen. 
Da der Koppelungskoeffizient wegen der Hleinheit von aid f G1.31) 

susserordentlich klein ist, miissea wir damit rechnen, dass Betrag 
und Vorzeichen durch Abweichungen des Modells von den Voraus- 
setzungen I und I1 beeinflusst werden konnen. 

Eine diesbezugliche Untersuchung zeigt nun folgendes : Das Vor- 
zeichen des Hoppelungskoeffizienten und damit das Vorzeichen der 
Frequenzverschiebung 6 und das Vorzeichen des Cotton-Effektes der 
langwelligsten Absorptionsbande ist von der genauen Erfiillung der 
Bedingung I bis zu recht guten Naherungen nicht abhangig. Auch 
das Vorzeichen von a (Strecke, um die der Schwerpunkt des Streu- 
momentes aus der Diphenylachse heraus verschoben liegt (Fig. 5 
und 21)) hat auf das Vorzeichen von k,, keinen Einfluss (k,, ist jn 
nach ( 2 5 )  proportional a,) .  Ebenso wird das Vorzeichen von k,, 
nicht beriihrt, wenn das Streumoment nicht genau senkreeht zur 
Langsachse der Diphenylverbindung steht (wenn es nicht in die x-y- 
Ebene der Figur 5 weist, sondern wenn es mit der Langsachse (z-Rich- 
tung in Fig. 5 )  anstatt des Winkels n / 2  einen Winkel n/3 - 8 ein- 
schliesst (Fig. 21)). Anstatt der Beziehung (31) erhalt man in diesem 
Falle 

1 k,, e,? 1 a? 
f a m, dk3 

j3 dke+ 2 sin? 4 (34) 

Ton der Grosse und dem Vorzeichen des Winkels 9. wiirde also tat- 
sachlich das Vorzeichen des Koppelungskoeffizienten nicht betroffen. 

Dagegen k a n n  d ie  Grosse und  u n t e r  Ums tanden  
sogar  das  Vorzeichen von  k,, d u r c h  n i c h t  genaue  Erf i i l -  
l u n g  der  vo rh in  genann ten  Bedingung I1 { Senkrech t -  
s t e l lung  de r  be iden  Benzolebenen)  be t rof fen  werden. 
Bilden die beiden Benzolebenen miteinander anstatt des Winkels z/2 
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einen Winkel z/2 - fp [ q ~  positiv, wenn in Fig. 5 die BH,-Gruppen, 
also die gleichnamigen Gruppen, einander geniih e r  t werden], so tritt 
an Stelle (31) die Beziehungl) 

(35) 1 1 k,, eo2 1 a2 
--=_- 3 :+ 2 sin2 I? f cos2 4 sin 'p 
f m m, dk3 [ d, 

Fig. 21. 

Das Vorzeichen des von der Nichtsenkrechtstellung der Ebenen 
herriihrenden Zusatzterms ist also vom Vorzeichen von abhiingig 
und damit ist eine Umkehrung des Vorzeichens des Koppelungs- 
koeffizienten und damit des Drehungsvorzeichens der dem sichtbaren 
nachstgelegenen Absorptionsbande moglich. Dieser Punkt wird im 
nachfolgenden bei der Besprechung des Einflusses Ton Substitutionen 
auf das Drehungsvorzeichen sowie bei der AbschMzung der absoluten 
Konfiguration unserer Verbindungen von Wichtigkeit sein. 

Der Vollstiindigkeit halber: Wir erwiigen noch eine weitere Moglichkeit einer Ab- 
weichung der wirklichen Molekel von der Bedingung I. Die Abweichungsoll darin bestehen, 
dass das schwingende Streumoment z. B. am Punkte 1 des Modells Fig. 21 gar nicht 
in die x-Richtung oder in die x-z-Richtung weist, d a s s  e s  v i e l m e h r  i n  j e d e m  d e r  
b e i d e n  Benzolkerne  s e n k r e c h t  zur  Benzolebene  s t e h t ;  es wiirde dann in der 
untern Hiilfte des Modells Fig. 21 in die y-Richtung, in der obern Molekelhiilfte ent- 
sprechend in die s-Richtung weisen (in Fig. 21 nicht eingezeichnet). Wie man sich leicht 
uberzeugt, wiirde sich in diesem Falle anstatt eines positiven Koppelungskoeffizienten 

1) Die Beziehung (35) giIt fur kleine Werte von 'p und 6. d. h. praktisch genommen 
fur Werte dieser Winkel, die unterhdb 15-20° liegen. Bei grosseren Werten von e, und 6 
sind in der Reihenentwicklung weitere Gli'eder zu beriicksichtigen. Bis zu Werten von 
etwa 30, wiirde beispielsweise zu setzen sein: 

1 6 a  
2 sin? 6+ cos2 B sin y+- (sin2 B (sin, B-  cosz B sin 9)) 

f m m, dk3 dk 
86 
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(31) fiir das Modell Fig. 5 ein negativer Koppelungskoeffizient ergeben. Dies wiederum 
wfirde auf eine Umkehrung des Drehungsvorzeichens und auf e k e  Umkehrung in der 
Vorctussage der absoluten Konfiguration hinauskommen. 

Wir konnen aber eben unter Zuziehung der experimentell bestimmten Polarisier- 
barkeiten leicht zeigen, dass dieser Fall (also der, dass in der dem Sichtbaren nachstge- 
legenen Phenylabsorptionsbande ein zur Benzolebene senkrecht stehendes schwingendes 
elektrisches Moment existiert) im h o c h s t e n  Masse unwahrsche in l ich  i s t .  Das Argu- 
ment der Polarisierbarkeiten ist in ahnlichen Fallen bereits von W. Kuhn benutzt worden. 
Es ist aber, wie kiirzlich vorgebrachte kritische Bemerkungen von E. Hiickell)  zeigen, 
nicht immer richtig verstanden worden. 

I n  unserem Falle besteht das Argument in folgendem: Es ist fur den Benzoldampf 
festgestellt, dass die Polarisierbarkeit fur Licht, dessen elektrischer Vektor parallel zur 
Benzolebene schwingt, gleich a ,  I = 123 x 1025 ist, fiir Licht dagegen, dessen elektrischer 
Vektor senkrecht dazu schwingt, gleich al = 63,5 x loz5 2). Die  o p t i  s c h e P o  1 a r i s i e r b a r  - 
k e i t  i n  d e r  Benzolebene  i s t  a l so  r u n d  d o p p e l t  s o  gross  a l s  d i e j e n i g e  s e n k -  
r e c h t  d a z u .  Nun hangen aber die Polarisierbarkeiten all und a L  f i i r  dieFrequenz Y allge- 
mein mit den Oszillatorenstarken f i  und den zugehorigen Eigenfrequenzen vi zusammen, 
gemass 

und 

Andererseits ist gemass einem Summensatz Ton W .  Kuhn3) und W.  Thamas4) : 

Wen, daher die Sumrne der Zahler in (36) und (37) rechts iibereinstimmt, trotzdem 
aber all 2mal grosser als a I  ist, so mussen die wil l  im Durchschnitt kleiner als die w i L  
sein, d. h. e s  m u s s e n  d i e  A b s o r p t i o n s b a n d e n ,  bei  welchen d i e  Schwingung 
p a r a l l e l  z u r  Benzolebene  e r fo lg t ,  im g a n z e n  n a h e r  a m  S i c h t b a r e n  l iegen a l s  
d ie jen igen ,  b e i  welchen  d i e  Schwingung s e n k r e c h t  z u r  Benzolebene  e r fo lg t .  
Das Argument ist um so zwingender, je starker die in Frage stehende, dem Sichtbaren 
zuniichst gelegene Absorptionsbande ist (weii deren Beitrag zur Polarisierbarkeit der 
Substanz im Sichtbaren um so grosser ist, je grosser die der Bande entsprechende Oszilla- 
torenstitrke f ist). Die Folgerung lasst sich auf andere, analog geartete Faile ubertragen: 

Die  d e m  S i c h t b a r e n  a m  n a c h s t e n  l iegende  A b s o r p t i o n s b a n d e  e i n e r  
V e r b i n d u n g  o d e r  e ines  Chromophors  wird  i n  d e r  Regel  i n  d e r  R i c h t u n g  
d e r  g r o s s t e n  P o l a r i s i e r b a r k e i t  d e r  V e r b i n d u n g  bzw.  d e s  C h r o m o p h o r s  
schwingen.  

Die Regel wird dadurch weiter gestiitzt, dass der quadratische Stark-Effekt die- 
selbe Erscheinung hervorruft : Die am meisten gegen das Langmellige verschobene Kom- 
ponente schwingt i n  d e r  F e l d r i c h t u n g .  Dies seinerseits gibt d a m  Anlass, dass die 
Feldrichtung mit der Richtung hoherer Polarisierbarkeit der Molekel oder des Atoms 
iibereinstimmt. 

Etwas Ahnliches trifft zu, wenn zwei gleiche oder ungleiche, zunachst isotrope 
Resonatoren oder Atome einander genahert werden: Unter der Wirkung der eintreten- 
den Koppelung wird die Entartung aufgehoben, d ie  langwel l igs ten  Schwingungen 

l) E. Hiiekel, Z .  El. Ch. 50, 13 (1944). 
2, Vgl. die Zusammenstellung bei H .  A. Stuart, Xolekiilstruktur, S. 223, Berlin 1934. 
3, W .  Iizihn, Z .  Physik 33, 408 (1925). 
4, W .  Thomas, Naturwiss. 13, 627 (1925). 
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erfolgen in Richtung de r  Kernverbindungslinie und  in derselben Richtung 
liegt auch  d ie  grosste Polarisierbarkeit  des en ts tehenden  gekoppelten 
Sys tems.  

Dieselbe Regel scheint auch, wenn chemische Bindung eintritt, bestehen zu bleiben. 
In allen bisher genauer untersuchten 2-atomigen Molekeln ist, soweit uns bekannt ist'), 
die Kernverbindungslinie auch die Linie grosster Polarisierbarkeit und damit wohl i n  
den  meisten Fa l len  die Richtung, in welcher die langwelligsten Absorptionsbanden 
schwingen. Auch die Paraffinkohlenwasserstoffe sind in der Kettenrichtung starker polari- 
sierbar als senkrecht dam; alle aromatischen Verbindungen sind in der Ringebene starker 
polarisierbar ah  senkrecht dazu. 

Aus solchen Erwagungen war bei einer Abschatzung der absoluten Konfiguration 
von Di-brenztraubensaure-pentaerythrit2) angenommen worden, dass die langwelligste 
Absorptionsbande in der durch die Bindung C-COOH gegebenen Richtung schwingt. Die 
Annahme ist, wenn man iiberhaupt iiber die Schwingungsrichtung in der chromophoren 
Gruppe und damit sekundar iiber die absolute Konfiguration eine 'Prognose stellen will, 
die einzige, welche durch allgemeine Argumente begriindet werden kann; sie ist nicht 
streng bewiesen, ist aber kein ganz willkiirlicher ilnsatz, wie es in der Beschreibung von 
E. Huckel, offenbar infolge eines Missverstandnisses, dargestellt wird. 

Im Falle der Phenylreste, wie sie in den Verbindungen I und I1 (Fig. 5 und 21) 
vorliegen, brauchen die Polarisierbarkeiten nicht auf Grund allgemeiner Argumente 
gegeneinander abgeschatzt zu werden, weil bei derartigen Verbindungen, wie durch Hin- 
weis auf die Zusammenstellung bei H .  A. Stuart gezeigt wurde, tatsachliche Messungen 
vorliegen. Infolgedessen ist hier dss Argument dafiir, dass die langwelligste Absorptions- 
bande in der durch den Benzoking bestimmten Ebene schwingen werde, ganz besonders 
iiberzeugend. Jede andere Annahme wiirde auf eine Ignorierung der bisher bekannten 
tatsachlichen Eigenschaften der Verbindung hinauslaufen. 

Bei dieser Gelegenheit sei beilaufig erwahnt, dass die Bedingungen, welche in realen 
Molekeln Schwingungsbilder vom Typus Fig. 3 hervorbringen, von W. Kuhn schon vor 
Berechnung von Modellen vom Typus Fig. 5 ausfiihrlich diskutiert wurdena); es scheint 
dies ebenfah Herrn Hiiekel entgangen zu sein, indem er 1. c. angibt, der obergang von 
Fig. 3 zu Fig. 5 sei von W. Kuhn gewissermassen stillschweigend und ohne Klarlegung 
der Situation vorgenommen worden. 

Schliesslich sei noch kurz auf einen Punkt der Kritik eingegangen, welche E. Hiiekel 
an den Betrachtungen von W. Kuhn4) uber die absolute Konfiguration von Methylathyl- 
carbinol vorbringt5). Um die Unzuverlassigkeit der Berechnung zu beweisen, stellt er 
dem Ergebnis von W.  Kukn das Ergebnis von Berechnungen gegeniiber, welche l i i rk -  
wood5) unter verschiedenen Annahmen erhalten hat. Nun wird aber bei diesen letzteren 
Berechnungen die C-0-H- Gruppe ah  ro t  a t  io ns - s ymm e t r is c h betrachtet, was sie 
un te r  keinen Umstanden  ist .  Wie von W. Kuhn bei der Begriindung seines Modelles 
an Hand der Literatur in Erinnerung gebracht wurde, ist die Gruppe C-OH gewinkelt 
und besitzt im Falle des Methylalkohols in der durch die Atome C, 0 und H definierten 
Ebene eine Polarisierbarkeit, welche rund 1,4mal grosser ist als in der dazu senkrechten 
Richtung. Im Sinne der vorstehend gegebenen nerlegungen zwingt dies dazu, fiir die 
langwelligste Absorptionsbande der Verbindung eine in der Gegend des Sauerstoffatoms 
lokalisierte, in der Eichtung des Dipolmomentes liegende Schwingungsrichtung anzu- 
nehmen. Schon in der zitierten Arbeit wurde von 1V. Iiuhn darauf hingewiesen, dass die 
Hydrosylgruppe im Methylathylcarbinol in dem Sinne als um die C-0-Bindung frei 

l) Vgl. etwa die vorhin zitierte Zusammenstellung bei H .  A. Stuart. 
2, W .  Kuhn und I<. Bein, Z. physika1. Ch. [B] 24, 335 (1934). 
3, W .  Kuhn, Chem. Weekblad 28, 517 (1931). 
4, IV. Kuhn, Z. physikal. Ch. [B] 31, 22 (1938). 

Siehe ebenso W. a u e k e l .  A. 549, 95 (1941). 
6, J .  Kirkwood, J. Chem. Phys. 5, 479 (1937); 7, 138 (1939). 
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drehbar anzunehmen ist, dass StelIungsisomere bei Zimmertemperatur nicht isoliert wer- 
den konnen. Ebenso sicher ist es aber, dass die verschiedenen Winkelstellungen 
ungleich hiiufig s ind .  Auch beim Athan sind ja die bei Drehung um die CC-Bindung 
auftretenden Energiedifferenzen von der Grossenordnung von tausend bis einigen tausend 
Kalorien pro Mol, und zwar in solcher Weise, dass ein Energiemaximum vorhanden ist, 
wenn die an den beiden C-Atomen gebundenen Wasserstoffatome einander genau gegen- 
iiberstehen, ein Energieminimum dann, wenn die eine CH,-Gruppe aus dieser Stellung 
heraus um die Verbindungslinien C-C als Achse um 60° gedreht ist, so dass einem 
H-Atom der ersten CH,-Gruppe eine Wasserstoffliicke an der andern CH,-Gruppe gegen- 
iibersteht. Entsprechend werden wir etwa beim Isopropylakohol 

H 
0 

CH,-C-CH, 
H 

und entsprechend uberhaupt bei sekundiiren Alkoholen anzunehmen haben, dass bei der 
Drehung der (gewinkelten) OH-Gruppe um die Verbindungslinie C-0 als Achse die 
Energieminima da liegen werden, wo der Hydroxylwasserstoff den von den benachbarten 
CH,-Gruppen beanspruchten Raum meidet, was zwangsliiufig zu der von W. Kuhn in 
der genannten Arbeit zugrunde gelegten Annahme fiihrt. 

Dieses Argument der Raumediihng erhiilt noch grijsseres Gewicht, wenn die OH- 
Gruppe im Methyliithylcarbinol durch die OCH,-Gruppe ersetzt wird. Wir wiirden 
also die Erwar tung  aussprechen, dass die gewinkelte OH-Gruppe im Car- 
binol und  die ebenfalls gewinkelte OCH,-Gruppe in  dem aus  dem Carbinol 
entstehenden Methyliither je dieselbe Vorzugsorientierung besitzen wird. 
(Also: Hydroxylwasserstoff bzw. stherische Methylgruppe in der durch H, C und 0 defi- 
nierten Ebene.) Da sowohl die Gruppe COH als auch die Gruppe COCH, in bezug auf 
die Richtung maximaler Polarisierbarkeit und damit voraussichtlich in bezug auf die 
Orientierung der Schwingungsrichtung der langwelligsten OH- bzw. OCH,-Absorptions- 
bande iibereinstimmen, wiirde die Bet rachtung,  welche zu einer Voraussage 
der  absoluten Konf igura t ionvon Methyliithylcarbinol gefuhr t  ha t ,  wortlich 
und mi t  demselben Ergebnis auf den  Methyliither des Methylii thylcarbinols 
zu uber t ragen  sein. Wir e rha l ten  also die Voraussage, dass der  E r sa t z  des 
Hydroxylwasserstoffs im Methyliithylcarbinol und  andern  optisch ak t iven  
aliphatischen sekundaren  Alkoholen zu keiner d n d e r u n g  des Drehungsvor- 
zeichens im Sich tbaren  fuhr t .  Wir haben Versuche in Angriff genommen, um diese 
Voraussage experimentell zu prufen. Wenn sie sich bestatigt, diirfen wir die Bestimmung 
der absoluten Konfiguration des Methyliithylcarbinols als gefestigt ansehen; bei Nicht- 
zutreffen der Voraussage miissten wir sie als giinzlich zweifelhaft betrachten. 

Auf keinen Fa l l  ha l ten  wir es fur  zuliissig, die Winkelung der  COH- 
Gruppen im Methyl&thylcarbinol und  die Exis tenz  von Vorzugsstellungen 
des Hydroxylwasserstoffs uberhaupt  zu vernachliissigen. 

Wenn sich Kirkwood und in einer andern Arbeit z. T. auch Gorin, Wulter und Eyringl) 
iiber solche Bedenken hinwegsetzen, so glauben wir, dass zwar interessante Rechnungen 
moglich sind, dass aber die realen Beziehungen zum Problem des Methylathylcarbinols 
wegfallen. Es ist tatsachlich von W .  Kuhn 1. c. gezeigt worden, dass die Winkelung und 
Orientierung der Hydroxylgruppe grundsiitzlich dazu fuhrt, dass ein Drehungsbeitrag 
der Absorptionsbande schon in  de r  zweiten und  n ich t  e r s t  in der  d r i t t en  Niihe- 
rung auftritt2). Die von den amerikanischen Autoren vorgenommene rechnerische Be- 
stimmung einer Drehung des Modells in der d r i t t en  Naherung liiuft also darauf hinaus, 
dass die Orientierung des Streumomentes beispielsweise der OH-Absorptionsbande nicht 

l) E. Gorin, J. Walter und H .  Eyring, J. Chem. Phys. 6, 824 (1938). 
2, Zusiitzlich sei bemerkt: Wenn man die am Kohlenstoffgeriist des Methylathyl- 

carbinols auftretende Anisotropie der Polarisierbarkeit in der Weise, wie es vorhin an- 
gedeutet wurde, abschiitzt, so findet man, dass die Richtung maximaler Polarisierbarkeit 



1365 - - 

aus dem bekannten physikalischen Verhalten der Gruppe entnommen, sondern aus der 
Wechselwirkung hoherer Naherung der Gruppen eines fragw*digen, nicht gewinkelten 
Modells berechnet wird. 

Wir glauben, als einen wichtigen Vorteil der von W. Kuhn durchgefiihrten Ab- 
schatzung der absoluten Honfiguration des Methylathylcarbinols gerade den Umstand 
betrachten zu diirfen, dass die Betrachtung sich auf den Drehungsbeitrag einer bestimmten 
chromophoren Gruppe (der OH-Gruppe im Methylathylcarbinol), nicht auf die Gesamt- 
drehung der Molekel bezieht und dass sich dieser Drehungsbeitrag schon a h  E f f e k t  i n  
e r s t e r  oder  zwei te r  N a h e r u n g  einstellt. Durch diese Umstlnde ist namlich die Gefahr 
dafiir, dass das Model1 iiber das, was es geben kann, hinaus beansprucht wird, ganz be- 
deutend herabgesetzt. Demgegeniiber miisste bei dem Versuch, die Gesamtdrehung der 
Nolekel als Summe der Drehungsbeitrage der samtlichen Absorptionsbanden zu errech- 
nen, eine Vielzahl von experimentell ganz oder fast unbekannten Daten (Lage, Intensitat 
und Orientierung der Absorptionsbanden im Schumann- Gebiet) beniitzt bzw. vorausge- 
setzt werden. 

Es sei in diesem Zusammenhang angefiigt, dass die Aussagen, die auf Grund der 
PalarisierbarkeitswechseIwirkung gemacht werden, in dem Falle, in welchem c h r  om o - 
p h o r e  G r u p p e n  b e g r e n z t e r  A u s d e h n u n g  mit benachbarten Gruppen in Wechsel- 
wirkung treten, im allgemeinen durch Effekte, welche im Rahmen der Einelektronen- 
theorie auftreten, nur wenig gestort werden. Die von der Polarisierbarkeitswechselwir- 
kung herriihrenden Effekte erstrecken sich ja, insbesondere wenn es sich um Effekte 
erster Ordnung handelt, infolge der grossen Reichweite der Polarisierbarkeitswechsel- 
wirkung (Krafte proportional l/r) u b e r  grosse Bere iche  d, d e r  Molekel, wahrend die 
entsprechenden Abstande im Rahmen der Einelektronentheorie bei chromophoren Grup- 
pen begrenzter Ausdehnung (exponentielle Abnahme der Elektronendichte) klein bleiben. 

Auf Grund solcher tfberlegungen glauben wir den von W. Kuhn gegebenen Aus- 
sagen iiber absolute Konfiguration, insbesondere bei den anorganischen Komplewerbin- 
dungen und bei der Milchsaure ein grosses Mass an Wahrscheinlichkeit beimessen zu 
konnen, ebenso in  ziemlich hohem Grade den nachstehenden Betrachtungen iiber die 
Diphenylverbindungen. 

13. Einf lass von ~ u b s ~ ~ ~ u t ~ o n e n  au j  das ~ r e ~ u ~ 3 s ~ o r z e i ~ ~ ~ e n  einiger 
Diphenylverbindungen. Abschiitxung der absoluten Konfiguration. 

Ausser der Absorption, dem Zirkulardichroismus und der Rota- 
tionsdispersion von Ditoluidyl haben mir in Teil I dieser Arbeit auch 
die optische Absorption und die Rotationsdispersion einiger weiterer 
Diphenylverbindungen sngegeben (Fig. 6-16). m e r  die Absorptions- 
spektren ist das Wesentlichste in Abschnitt 11 mitgeteilt worden. 

Wegen der Kleinheit des Anisotropiefaktors war bei diesen Ver- 
bindungen eine Messung der optischen Drehung und des Zirkular- 
dichroismus im Innern der Absorptionsbanden nicht moglich (vgl. 
die Einleitung zu Abschnitt 7). Infolgedessen konnen wir mit Sicher- 
heit nur behaupten, dass der Anisotropiefaktor bei allen weiteren von 
uns untersuchten Verbindungen kleiner als etwa 0,001 ist. 

a m  asymmetrischen C-Atom von diesem Atom aus nach der C,H,-Gruppe gerichtet ist. 
Ersetzen wir demgemass das C-Geriist durch ‘einen am Orte des asymmetrischen C-Atoms 
befindlichen, in Richtung nach der C,H,-Gruppe schwingenden Resonator, SO erhalt 
man bei der Wechselwirkung der chromophoren anisotropen COH-Schwingung mit 
diesem Renonator schon i n  e r s t e r  N a h e r u n g  eine optische Aktivitat, deren Vorzeichen 
mit dem von W. Kuhn 1. c. berechneten iibereinstimmt. 
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I m  vorigen Abschnitt (Nr. 12) wurden mehrere Gr-iinde klar 

gemacht, durch welche die besondere Kleinheit des Anisotropic- 
faktors modellmassig gedeutet werden kann. Wir werden auf Grund 
dieser Gesichtspunkte die an  den weiteren Verbindungen beobach- 
teten Eigenschaften diskutieren : 

Bei der Verbindung 

NH, 

YYH3 I1 kH, 

ist es im Gegensatz zur Verbindung I (Ditoluidyl) nicht mehr wahr- 
scheinlich, dass die langwelligste Absorptionsbande der Gruppe 

in der Richtung CH, - C1 (x-Richtung in Punkt 1 der Fig. 21) 
schwingt. Die Schwingung in der Verbindung 11, wie auch in dem 
durch Halbierung entstehenden m-Chlortoluidin diirfte vielmehr eine 
stsrke Komponente in der Richtung der Langsachse der Diphenyl- 
verbindung (z-Richtung) haben. Wie wir in G1. (34) gesehen haben, 
wird dies zwar keine Anderung im Vorzeichen des Koppelungs- 
koeffizienten und damit auch keine Anderung im Drehungsvorzeichen 
der langwelligsten Halbbande ergeben. Wohl aber sieht man ein, 
dsss eine Longitudinalkomponente (2-Komponente) im Schwingungs- 
bilde nichts zur optischen Drehung, sber vie1 zur gewohnlichen Ab- 
sorption beitragt. Das heisst aber: E i n e  L o n g i t u d i n a l k o m p o -  
n e n t e  i m  Schwingungsb i ld  wird  d e n  A n i s o t r o p i e f a k t o r ,  
o h n e  dessen  Vorze ichen  z u  bee inf lussen ,  d e m  B e t r a g e  
n a c h  ern iedr igen .  

Auf der andern Seite konnte bei dieser Verbindung, eben wegen 
der Verlagerung des Ortes des schwingenden Streumoments, auch der 
effektive Koppelungssbstand dk gegenuber der Verbindung I ver- 
grossert sein, was ebenfalls zu einer Abschwiichung der zu beobach- 
tenden Drehungsbeitrage fuhren muss. (Vgl. hierzu die nachstehende 
GI. 39.) 
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Eine besondere Beachtung verdient im weiteren der Vergleich 

der Drehung von 

v 
I1 NH, 

mit den aus dieser Verbindung mit Benzaldehyd einerseits, mit Zimt- 
aldehyd andererseits gebildeten Sehiff’schen Basen 

/ 
c1 

und 
\ 

I11 CH, 61 

C6H5-CH=CH-CH=K- &&N=cH-cH= / cH-c,H, 

IV  CH, 

Diese Verbindungen waren deswegen von Interesse, weil hier 
in jeder Molekelhiilfte ein System von konjugierten Doppelbindungen 
vorliegt, von dem wir wissen, dass es praktisch genommen als ein 
einziger grosser Chromophor zu betrach ten ist (vgl. die Bemerkung 
in Abschnitt 2b). Es konnten demgemiiss grosse Werte von d, in 
Gleichung ( 5 )  erwartet werden und dementsprechend gegebenenfalls 
grosse Werte des Anisotropiefaktors. Die Erwartung hat sich, wie 
wir jetzt verstehen, deshalb nicht erfiillt, weil mit wachsendem Ab- 
stande d, auch der Effektivwert von dk in Gleichung (34) und (35) 
ilnsteigt, wodurch der Koppelungskoeffizient k,, erniedrigt wird. 

Durch Einsetzen von gI aus (15) und von 6 BUS (9) unter Beriick- 
sichtigung von (31) finden wir tatsiichlich auf Grund von (17): 

2 3  2 f e B  1 az 
A g 0 Y n z v Y ,  m, dk3 dk2 [111],=,,= 3723kmax--d --3”---- (39) 

d. h. : es ist der im Mittelpunkt der Gesamtabsorptionsbande auftre- 
tende Drehungsbeitrag bei gegebenem f-Wert und gegebenem Wert 
von k,,, einfach proportional d,.a2/dk5. Es kann also bei steigendem 
Abstmd d, die beobachtbare Drehung durch gleichzeitiges Ansteigen 
Ton dk effektiv herabgesetzt werben. 

Merkwiirdigerweise zeigt sich beim obergang von I1 zu den Ver- 
bindungen I11 und IV e in  Wechse l  i m  Drehungsvorze ichen .  
Da der Ubergang von I1 zu I11 bzw. IV eine einfaehe Kondensation 
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mit einem Aldehyd ist, welche an einer von der Diphenylbindung 
weit entfernten Stelle der Molekel erfolgt, ist eine Konfigurations- 
anderung ( WaZden7sche Umkehrung) ausgeschlossen. Der experimen- 
tell festgestellte Verlauf der Rotationsdispersion (Fig. 8, 10 und 1 2 )  
zeigt, dass offenbar der langwelligste Teil der langwelligsten Absorp- 
tionsbande das Drehungsvorzeichen beim f;'bergang von I1 zu I11 
und IV  iindert und dies bedeutet einen Wechsel im Vorzeichen des 
Koppelungskoeffizienten kI2. Nach (31), (34) und (35) ist nun eine 
Vorzeichentinderung von k,, durch eine Anderung des Vorzeichens 
und der Grosse von a und 9. allein nicht zu erzielen. Nach (35) ist 
dagegen ein Vorzeichenwechsel moglich, wenn Q] nicht gleich 0 ge- 
setzt, also der Winkel zwischen den Benzolebenen in Fig. 5 ,  bzw. 
Fig. 2 1  nicht genau gleich 90° gesetzt wird. I m  Sinne unserer Modell- 
betrachtungen k a n n  d e r  Wechse l  i m  Vorze ichen  von k,, 
f a s t  a l s  Beweis  f u r  d i e  N i c h t s e n k r e c h t s t e l l u n g  d e r  B e n -  
zo lebenen  b e t r a c h t e t  werden.  Das Vorzeichen von Q] liisst sich 
dabei, wie wir jetzt zeigen wollen, fiir unsere Xodelle voraussagen: 
nach der in Anschluss an (31) und (35) gegebenen Definition ist p 
dann p o s i t i v ,  wenn die Drehung der Renzolebene aus der Senkrecht- 
stellung heraus in solcher Richtung erfolgt, dass gleichnamige Grup- 
pen einander g e n a h e r  t werden; nun ist es bekannt, dass das C1-Atom 
in I1 negativ, die CH,-Gruppe schwach positiv gegen den Benzolkern 
geladen ist ; infolgedessen werden die C1-Atome einander gegenseitig 
abstossen, die C1-Atome und CH,-Gruppen dagegen einander anziehen. 
Ausserdem wird die Raumerfdlung der CH,-Gruppen und der C1- 
Atome nicht genau gleich gross sein, ein Umstand, der die gegen- 
seitige Abstossung der gleichnamigen Gruppen noch verstarkt. In- 
folgedessen ist offenbar zu erwarten, dass eine Abweichung von der 
Senkrechtstellung der Benzolebenen in dem Sinne erfolgen wird, dass 
die gleichnamigen Gruppen etwas stiirker als in der Senkrechtstellung 
voneinander entfernt stehen; wir erwarten a l s o  e inen  nega  t i v e n  
W e r t  des  Winke l s  9. 1st aber p negativ, so erkennen wir nach 
(35), dass tatsachlich eine Umkehr im Vorzeichen des Koppelungs- 
koeffizienten eintreten kann, niimlich dann, wenn cos2 9. - I sin I > 
3 a2/dk.2 + sin2 9. wird. Nun ist beim Ubergang Ton I1 zu I11 oder IV 
keine Anderung im Winkel 9 zu erwarten, da hierbei an den diesen 
Winkel festlegenden Gruppen -CH, und -C1 nichts passiert. Dagegen 
ist einzusehen, dass beim n e r g a n g  von I1 zu XI1 und IV  der effektive 
Abstand dk ve rg rosse r t  wird, wahrend a2  (Abstand des Schwer- 
punktes des Streumomentes von der Diphenylachse) eher verkleinert , 
jedenfalls kaum vergrossert wird. [sin, 9. konnte allerdings ebenfalls 
eher vergrossert werden.] Es ist damit die Xoglichkeit gegeben, dass 
in der Verbindung I1 das Vorzeichen des Koppelungskoeffizienten 
durch das Glied 3 a2/dk2 (in 35), bei den Verbindungen I11 und IV 
dagegen durch das Glied sin 9 (negativ) bestimmt wird, indem das 
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Glied sin y beim mergang I1 zu I11 oder IV gleich bleibt, das Glied 
3 a2/dk2 aber abnimmt. Die Kleinheit des Koppelungskoeffizienten, 
wie er in I11 und IV offenbar vorliegt, erhdt damit eine weitere Er- 
klarung: der Koeffizient ist zum Teil so klein, weil er aus positiven 
und negativen Summanden zusammengesetzt ist, Summanden, wel- 
che sich in allen Fallen nahezu kompensieren. 

Es ist nach dem Gesagten naheliegend, der Verbindung I1 einen 
positiven, den Verbindungen I11 und IV einen negativen Koppelungs- 
koeffizienten zuzuordnen. Eine umgekehrte Zuordnung lasst sich, auch 
wenn man sich bemiiht, einen solchen Fall zu konstruieren, kaum 
plausibel machen. Mit dem Vorzeichen des Koppelungskoeffizienten 
ist aber, wie wir sahen, auch dss Vorzeichen der langwelligen Halb- 
bande der dem Sichtbaren zunachstliegenden Absorptionsbande fest- 
gelegt und damit auch die absolute Konfiguration der Verbindung. 
Nach dem Gesagten diirfte das in Formel I1 aufgezeichnete Molekel- 
modell denim Sichtbaren rechtsdrehenden Antipoden des 2,2’-Dichlor- 
4,4’-diamino-6,6’-dimethyl-diphenyls darstellen, Formel I11 und IV 
die entsprechenden im Sichtbaren linksdrehenden Antipoden der 
Benzaldehyd- bzw. Zimtaldehyd-Kondensationsprodukte von 11. Dem 
im Sichtbaren rechtsdrehenden Antipoden des Ditoluidyls w&re aus 
entsprechenden Griinden mit einiger Wahrscheinlichkeit die in For- 
me1 I wiedergegebene Konfiguration zuzuordnen. 

14. Wichtigkeit der Untersuchung optisch aktiver und dabei nahexu 
komplanarer Diphen ylverbindungen. 

Zum Schlusse sei noch auf eine in den vorigen Abschnitten an- 
gedeutete, moglicherweise durch das Experiment prufbare Besonder- 
heit gewisser aktiver Diphenylverbindungen hingewiesen : Wenn e s 
mogl i ch  i s t ,  d e n  B e t r a g  des  W i n k e l s  q~ in  (35) g r o s s ,  
beispielsweise gleich 60 bis 70O zu machen ,  s o  miissten 
Koppelungskoeffizienten a u f t r e t e n ,  welche die a n  unsern 
Diphenylverb indungen beobach t e  t e n  Wer t e  weit  iiber - 
treffen.  Entsprechendes ware dann von der Aufspaltung 6 und yon 
den sbsoluten Drehungsbeitragen im Sichtbaren zu erwarten. 

Ein grosser Wert des Winkels y wurde eine starke Abweichung 
von der Senkrechtstellung bedeuten, einen mergang in eine fast 
komplanare Stellung der Benzolebenen. Es ist klar, dass ein Ubergang 
zur exakten Parallelstellung nicht in Frage kommen kann, da der 
Durchgang durch die Parallelstellung eine Razemisierung, die genaue 
Parallelstellung ein Verschwinden der optischen Aktivitat bedeuten 
wiirde. Um so interessanter ist die Voraussage, dass der Ubergang 
BUS der Senkrechtstellung in eine Beinahe-Par~llelstellung der Benzol- 
ebenen eine posse Verstarkung des Koppelungakoeffizienten, eine 
Vergrosserung des Anisotropiefaktors, eine Steigerung der Drehungs- 
betrage he rbe i f~ ren  sollte. 
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Zu sammen f a s sung. 

dispersion und des Birkulardichroismus von 
Anhand der in Teil I mitgeteilten Messungen der Rotations- 

in konz. Schwefelsaure wird festgestellt, dass die bei 2700 A gelegene 
Absorptionsbande dieser Verbindung, den theoretischen Erwartungen 
entsprechend, in 2 etwa gleich starke, entgegengesetzt dichroitische 
Halbbanden zerfallt ; entsprechend ist der Drehungsverlauf symme- 
trisch zur Gesamt-Absorptionsbande ( Gegensatz zu dem antisymme- 
trischen Verlauf der Rotationsdispersion bei ,,normalen", homogenen 
Absorptionsbanden beiverbindungen mit asymmetrischen C-Atomen). 
Die Aufspaltung 6 (Frequenzdifferenz der beiden Halbbanden) wird 
zu ungefahr 6 = 3 x 10l2 see-1 v, 8 A bestimmt. 

Aus dieser Aufspaltung wird der Koppelungskoeffizient zwischen 
den beiden Halften der Diphenylverbindung bestimmt. Er wird ver- 
glichen mit dem Koppelungskoeffizienten, der bei anorganischen Kom- 
plexverbindungen beobachtet worden war. Es zeigt sich, dass die 
Koppelung zwischen den beiden senkrecht zueinander stehenden 
Halften der Diphenylverbindung etwa 40mal schwacher ist als zwi- 
schen dem Kobaltatom und den daran gebundenen Oxalsaureresten 
im KJCo Ox,]. 

Die Kleinheit des Koppelungskoeffizienten bei der optisch ak- 
tiven Diphenylverbindung wird damit in Zusammenhang gebracht, 
dass die beiden Benzolebenen in dieser Verbindung nohezu senkrecht 
zueinander stehen und dass der optische Schmerpunkt in jeder der 
beiden Xolekelhalften vom gravimetrischen Schwerpunkt der Benzol- 
kerne und damit von der Langsachse der Diphenylverbindung nur 
wenig entfernt ist. (Kleiner Abstand a in Fig. 5 . )  

Beim Ubergang von der Verbindung I1 
S H ,  

v 
I1 NH, 
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zu deren Kondensationsprodukt mit 2 Mol Benzaldehyd bzw. mit 
2 Mol Zimtaldehyd wird ein Wechsel im Vorzeichen der optischen 
Drehung im Sichtbaren und damit ein Wechsel im Vorzeichen des 
Hoppelungskoeffizienten festgestellt. Der Wechsel liisst sich deuten 
durch eine nicht genaue Senkrechtstellung der Benzolebenen in den 
optisch aktiven Diphenylverbindungen. Da zwischen gleichnamigen 
Gruppen, insbesondere zwischen den elektrisch aufgeladenen C1- 
Atomen eine elektroststische Abstossung statt  hat, ist eineabweichung 
von der Senkrechtstellung in dem Sinne zu erwsrten, dass gleich- 
namige Substituenten (Beispiel : die CI-Atome) voneinander etwas 
entfernt, ungleichnamige Gruppen einander geniihert werden. Die 
Vorzeichenanderung der optischen Drehung beim mergang Ton I1 
zu den Kondensationsprodckten rnit Benzaldehyd oder Zimtaldehyd 
wird dadurch erklart. Gleichzeitig damit wird die wahrscheinliche 
absolute Konfiguration der Verbindung I1 festgelegt. Die Formeln I 
und I1 stellen vorsussiehtlich je den im Sichtbsren rechtsdrehenden 
Antipoden dar. 

Physikalisch-chemisches Institut der Universitiit Basel. 

161. Uber p-Dinitrosoverbindungen, ihre MolekulargTosse 
und ihre Kondensation mit aromatisehen Aminen 

von Paul Ruggli und Gerd Bartusch. 
(24. VIII. 44.) 

(26. Xitteilung iiber Azoverbindungen und ihre Zwischenproduktel).) 

Die synthetische Verwendbarkeit, welche das p-Dinitrosobenzol 
(I) in friiheren Arbeiten unseres Laboratoriums namentlich bei Um- 
setzungen mit aromatischen Aminen zeigte2), hat uns veranlasst, eine 
genauere Studie iiber die Eigensehaften aromatischer Kerne rnit zwei 
perastiindigen Xitrosogruppen in Angriff zu nehmen und ihre syn- 
thetische Verwendbarkeit zu priifen. 

Das gelbe p -Din i t rosobenzo l  (I), rnit dem wir Vie1 geairbeitet 
hzlben, ist in der Literatur als hochpolymerer, nicht schmelxbarer und 
fast unloslicher Korper be~chrieben~),  der seinen Namen ,,wahrschein- 
lich rnit Unrecht'' fuhrt4). Auch wir haben friiher mehr oder weniger 
graugelbe Praparate in Handen gehabt, die etwa dieser Beschreibung 
entsprachen. Immerhin waren siq in kochendem Xitrobenzol oder 

l) Letzte Nitteilunq Helv. 26, 1190 (1943). 
?) P. RuggIi und Ch. Petitjean, Helv. 21, 711 (1935). 
3, D. Bigiavi und F. Franceschi, G. 57, 362 (1927). 
4, W.  Schlenk, Ausfiihrliches Lehrbuch der organ. Chemie, 2. Bd., S. 88 (Wien 1939). 


